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Проведены исследования процессов агрегации и седиментации ультрадисперсных алмазов (УДА) в цитратном электро-
лите меднения (ЦЭМ), используемом для получения композиционных электрохимических покрытий. Изучалась седимен-
тационная и агрегационная устойчивость с целью выбора концентрации УДА в ЦЭМ. Это было необходимо для создания 
композиционных медных покрытий с улучшенными эксплуатационными характеристиками (повышенной твердостью, из-
носостойкостью, коррозионной устойчивостью), а также для придания им новых свойств (антифрикционных, каталитиче-
ских). Содержание УДА в электролите варьировалось в пределах от 0,2 до 2,0 г/л. С помощью лазерного дифракционного 
анализатора «Malvern Mastersizer 2000» определено распределение по размерам частиц УДА в электролите сразу после 
приготовления суспензии и после 10-суточной выдержки. Агрегационная и седиментационная устойчивость суспензии 
УДА в ЦЭМ исследована гравиметрическим методом с непрерывным взвешиванием кварцевой чашечки, погруженной в 
данную суспензию. Кварцевая чашечка была связана с аналитическими весами «Sartorius R200D» с помощью кварцевой 
нити. В результате проведения эксперимента получена зависимость массы оседающих частиц УДА от времени: Q = f(t). 
Из этой зависимости определено относительное распределение частиц по размерам. Установлено, что на седиментаци-
онную устойчивость существенное влияние оказывает процесс агрегации частиц, интенсивность которого увеличивалась 
с повышением концентрации УДА. Удовлетворяющие требованиям по агрегационной и седиментационной устойчивости 
результаты получены из суспензии УДА в ЦЭМ с концентрацией 1,0 г/л. В этом случае высокое содержание дисперсной 
фазы сочеталось с агрегационной и седиментационной устойчивостью, что позволяло получать медные композиционные 
покрытия с улучшенными эксплуатационными свойствами.
Ключевые слова: седиментация, агрегация, цитратный электролит меднения, ультрадисперсные алмазы (УДА), компози-
ционное электрохимическое покрытие, распределение по размерам.
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Yaskelchik V.V., Ananyev M.V., Ostanina T.N., Ostanin N.I., Zharskiy I.M., Chernik A.A. 
Sedimentation of ultradispersed diamonds in citrate copper plating electrolyte
The processes of aggregation and sedimentation of ultradispersed diamonds (UDD) in citrate copper plating electrolyte used for 
obtaining composite electrochemical coatings was investigated. The study of sedimentation and aggregation resistance was car-
ried out for the purpose of selecting the concentration of UDD in citrate copper plating electrolyte. It was necessary to obtain com-
posite copper plating featuring advanced operational properties (increased hardness, wear resistance, corrosion resistance), as 
well as to attain new properties (antifriction, catalytic). UDD content in electrolyte varied from 0,2 to 2,0 g/l. UDD particle size distri-
bution in electrolyte was  determined using the Malvern Mastersizer 2000 laser diffraction analyzer both as soon as suspension had 
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Введение
Медные покрытия широко используются в ма-
шиностроении для защиты отдельных участков 
стальных деталей при цементации, борировании, 
азотировании, для обеспечения адгезии и проч-
ности сцепления фрикционных композиций со 
стальной основой, а также для придания поверх-
ности декоративного внешнего вида [1, 2]. Они 
способствуют повышению электропроводности 
контактов и предотвращению искрообразования 
[3, 4]. Кроме того, их применяют в качестве под-
слоя для последующего нанесения многослойных 
покрытий.
Введение композиционных частиц в медные 
покрытия существенно улучшает их эксплуата-
ционные характеристики (твердость, износостой-
кость, коррозионную устойчивость) и придает им 
новые свойства (антифрикционные, каталитиче-
ские), что может происходить благодаря собствен-
ным свойствам включающихся частиц, а также 
их влиянию на процесс кристаллизации металла. 
Получение композиционных электрохимических 
покрытий (КЭП) осуществляется путем электро-
осаждения из суспензии, состоящей из композици-
онных частиц и электролита меднения. Кинетика 
образования КЭП включает следующие стадии: 
been prepared and after 10-day holding. Aggregation and sedimentation resistance of UDD suspension in citrate copper plating 
electrolyte was investigated gravimetrically with a continuously weighed quartz cup immersed into the above mentioned suspen-
sion. The quartz cup was connected to the Sartorius R200D analytical balance by quartz fiber. The above experiment resulted in 
obtaining the relationship between the mass of UDD debris and the time Q = f(t).The obtained relationship was used to determine 
the relative particle size distribution. Sedimentation resistance has been proved to be greatly affected by the process of particle 
aggregation intensified by means of diamond concentration strengthening. Appropriate aggregation and sedimentation resistance 
results were derived from UDD suspension in citrate copper plating electrolyte at a concentration of 1,0 g/l. In this case the com-
bination of high disperse phase content and aggregation and sedimentation resistance produced copper composite coatings with 
enhanced operational properties.
Keywords: sedimentation, aggregation, citrate copper plating electrolyte, ultradispersed diamonds (UDD), composite electro-
chemical plating, size distribution.
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доставка частиц к катоду, удерживание их у по-
верхности катода и заращивание осаждающимся 
металлом. Поэтому содержание дисперсной фа-
зы (ДФ) в получаемых КЭП напрямую зависит от 
седиментационной и агрегационной (коагуляци-
онной) устойчивости ДФ в анализируемой среде. 
Кроме седиментации, в водном электролите может 
наблюдаться укрупнение частиц путем агрегации 
[5]. В связи с этим исследования устойчивости уль-
традисперсных частиц актуальны как с научной 
точки зрения, так и для разработки и совершен-
ствования технологий, связанных с получением 
композиционных гальванических покрытий.
В настоящее время получили развитие иссле-
дования композиционных электрохимических 
материалов с использованием ультрадисперсных 
алмазов (УДА), или наноалмазов (НА), детона-
ционного синтеза, позволяющие улучшить по-
крытия и придать им специфические свойства. 
Технология детонационного синтеза наноалмазов 
разработана российскими учеными и реализова-
на на предприятиях России (ГУП «СКТБ «Техно-
лог», г. Санкт-Петербург, НПО «Алтай», г. Бийск 
и др.), Беларуси (ЗАО «Синта», г. Минск) и Китая. 
Исследования свойств и строения детонационных 
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наноалмазов (ДНА), полученных по данной тех-
нологии, проводились учеными из разных стран. 
Микрофотографии ДНА представлены в рабо-
тах российских (А.Я. Вуль и др.) и американских 
(О.А. Шендерова и др.) исследователей (рис. 1). 
С помощью химической, барометрической и тер-
мической обработок ультрадисперсных алмазов 
также можно влиять на изменение их поверхност-
ных свойств. Такие алмазы характеризуются ма-
лым размером частиц (в среднем 4—6 нм), хими-
ческой стойкостью алмазного ядра и активностью 
периферической оболочки (рис. 2) [6—12].
Расчетными и экспериментальными методами 
показано [7, 9—15], что первичные частицы УДА 
диаметром  4 нм образуют фрактальные кластер-
ные структуры (размером 30—40 нм), из которых 
формируются более крупные агрегатированные 
частицы размером порядка сотен нанометров.
Благодаря наличию функциональных групп на 
поверхности УДА, частицы приобретают гидро-
фильные свойства, что положительно сказывает-
ся на седиментационной устойчивости, так как 
поверхность НА блокируется молекулами воды, 
обладающими дипольным моментом. Это, в свою 
очередь, снижает вероятность слипания частиц.
При введении алмазов в раствор происходит 
процесс агрегации, приводящий к укрупнению 
частиц. Такой процесс нежелателен, так как ус-
ложняется включение крупных частиц дисперс-
ной фазы в матрицу металла. Поэтому необходи-
мо снизить скорость и степень агрегации, чтобы 
размер дисперсных частиц в электролите был 
минимальным. Для равномерного включения 
дисперсной фазы в покрытие суспензия должна 
сохранять устойчивость в процессе электроосаж-
дения при максимально возможном содержании 
частиц УДА. 
В связи с этим изучение процессов, происхо-
дящих в электролите с ультрадисперсными ча-
стицами алмазов, имеет большое значение с точ-
ки зрения получения однородных по структуре и 
свойствам композиционных покрытий. Сведения 
о фракционном составе, среднем размере частиц 
агрегатов НА в электролите могут быть получены 
с помощью седиментационного анализа, который 
является наиболее простым методом анализа си-
стем с размерами частиц от 0,1 до 100 мкм [16, 17].
В работах ряда авторов [18—21] проведены ис-
следования стабильности УДА в воде, а также в 
растворах с незначительным содержанием солей 
осаждаемого металла, в которых в основном при-
менялись визуальные методы анализа (расслоение 
суспензии по высоте оседающего столба) и методы 
фотоколориметрии. Однако сведения, касающие-
ся исследования устойчивости УДА в электроли-
тах для нанесения композиционных медных по-
крытий, отсутствуют. 
Цель настоящей работы — исследование седи-
ментационной устойчивости суспензий на основе 
цитратного электролита меднения и обоснование 
выбора концентрации УДА, необходимой для по-
лучения медных композиционных покрытий с 
улучшенными эксплуатационными свойствами. 
Рис. 1. Микрофотография 
индивидуальной частицы УДА в агрегате [11]
Рис. 2. Стехиометрическое изображение 
частицы УДА с различными функциональными 
группами [11]
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Методика исследований
Для проведения седиментационного анализа 
были приготовлены суспензии, состоящие из ци-
тратного электролита меднения (ЦЭМ) [22—24] и 
частиц УДА. Электролит имел следующий состав, 
г/л: CuSO4·5H2O — 100; (NH4)2SO4 — 120; лимон-
ная кислота — 58, NaOH — до рН = 8,0. В качестве 
УДА использованы наноалмазы детонационного 
синтеза производства ЗАО «СИНТА» [12, 25]. 
Анализ исходного состава суспензии и состава 
суспензии УДА после 5- и 10-суточной выдержки 
осуществлен на лазерном дифракционном анали-
заторе «Malvern Mastersizer 2000» (ЗАО «Экситон 
Аналитик», г. Санкт-Петербург). Измерения вы-
полнены при непрерывной циркуляции суспен-
зии, предварительно разбавленной водой в 10—
20 раз. Малая концентрация частиц УДА и посто-
янное перемешивание позволяют максимально 
снизить вероятность агрегации частиц ДФ.
Седиментационный анализ проведен с помо-
щью установки, показанной на рис. 3. 
Частицы оседали в стакане диаметром 5 см и 
высотой 7 см, высота оседания частиц при седи-
ментации составляла 4 см в каждом из экспери-
ментов. В результате проведения эксперимента по-
лучена зависимость массы оседающих частиц УДА 
от времени: Q = f(t) (рис. 4). Максимальную массу 
частиц УДА, которая может осесть на кварцевом 
диске при условии их полной седиментации [16], 
определяли с помощью уравнения
  (1)
где С — концентрация ДФ (УДА), г/л; S — площадь 
диска для седиментации, см2; ρ0 = 1,116 г/см3 — 
плотность цитратного раствора меднения; ρ =
= 3,5 г/см3 — плотность индивидуальной частицы 
УДА [11]; η = 1,5 сПз — вязкость цитратного элек-
тролита меднения. Плотность и вязкость цитрат-
ного электролита были определены эксперимен-
тально. 
На начальном участке седиментационной кри-
вой (см. рис. 4) имеется перегиб. Скорость седимен-
тации дисперсной фазы на участке I возрастает, что 
может быть связано с увеличением размеров оседа-
ющих частиц вследствие агрегации [26]. Участок II 
характеризует процесс седиментации агрегатов УДА 
[16, 26]. Следовательно, кривая на рис. 4 описывает 
процесс седиментации полидисперсной суспензии, 
сопровождающийся агрегацией частиц ДФ.
Все последующие расчеты фракционного со-
става частиц УДА проведены по участкам II се-
диментационных кривых (см. рис. 4). Для этого в 
каждый момент времени из общей массы частиц 
вычиталась масса частиц, осевших в области I 
(рис. 5).
Кривая на рис. 5 описывает седиментацию ча-
стиц в поле сил тяготения (g = 9,8 м/с2) непосред-
ственно после процесса агрегации (коагуляции) 
УДА. Для анализа кривая разбивалась на участ-
Рис. 4. Экспериментальная седиментационная 
кривая при концентрации СУДА = 0,2 г/л 
в цитратном электролите меднения
I – коагуляция, II – седиментация
Рис. 3. Схема установки 
для проведения седиментационного анализа 
1 – магнитная мешалка; 2 – химический стакан 
с исследуемой суспензией; 3 – кварцевый диск 
для взвешивания осадка; 4 – кварцевая штанга; 
5 – кварцевая нить; 6 – штанга весов; 7 – столик весов; 
8 – весы «Sartorius R200D» (ООО «Сартогосм», Россия 
и Германия)
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ки по времени и определялась скорость оседания 
(dQi /dti) на каждом участке [16, 17]. Таким образом 
были проанализированы седиментационные кри-
вые для всех концентраций УДА в ЦЭМ.
Результаты и их обсуждение
Результаты обработки седиментационных кри-
вых после завершения процесса агрегации (в соот-
ветствии с рис. 5, уч. 1) при повышении концент-
рации УДА в ЦЭМ указывали на увеличение ско-
ростей седиментации самых крупных фракций. 
Это могло быть связано с укрупнением агрегатов 
УДА при повышении концентрации УДА в элект-
ролите меднения. Вместе с тем скорости седимен-
тации самых мелких фракций (рис. 5, уч. 7) оста-
вались практически неизменными в диапазоне 
концентраций СУДА = 0,2÷1,0 г/л, а при СУДА = 1,5 и 
2,0 г/л наблюдалось ускорение седиментации агре-
гатов УДА. Возможно, это связано с укрупнением 
всех агрегатов УДА в ходе коагуляции.
Поскольку процесс агрегации УДА в ЦЭМ на-
чинается сразу после приготовления суспензии, 
то анализ гранулометрического состава гравиме-
трическим методом невозможен. Поэтому распре-
деление исходных частиц по размерам устанавли-
валось на лазерном дифракционном анализаторе. 
Кривые распределения агрегатов по размерам для 
всех концентраций УДА в ЦЭМ имели вид, пред-
ставленный на рис. 6.
На рис. 6 имеются 2 пика, максимумы кото-
рых соответствуют диаметрам агрегатированных 
частиц УДА 80 нм и 1,5 мкм, а объемное распре-
деление агрегатированных частиц по размерам 
находится в диапазонах 50—158 нм и 0,36—9 мкм. 
Численное распределение агрегатированных ча-
стиц по размерам указывает на нахождение в сус-
пензии УДА преимущественно диаметром от 50 до 
158 нм с максимумом при 65 нм. Наличие пика в 
интервале размеров агрегатов от 0,36 до 9 мкм свя-
зано с агрегацией УДА, размеры которых находят-
ся также в диапазоне 50—158 нм. Образовавшиеся 
агрегаты микронных диаметров подвержены седи-
ментации, так как они не участвуют в броуновском 
движении.
На рис. 7 представлены экспериментальные се-
диментационные кривые для различных концен-
траций УДА в ЦЭМ. Видно, что время агрегации 
(время до перегиба на кривых) зависит от концен-
трации УДА в электролите. При ее увеличении от 
0,2 до 1 г/л время агрегации уменьшается с 32 мин 
(рис. 7, кр. 1) до 12 мин (рис. 7, кр. 3). Снижение 
расстояния между частицами при возрастании 
концентрации УДА приводит к повышению веро-
ятности образования агломератов и увеличению 
их размеров. При СУДА = 1,5 г/л время агрегации 
составляло 2 мин, а при СУДА = 2,0 г/л агрегация 
протекала практически мгновенно (рис. 7, кр. 4 
и 5). 
Рис. 5. Седиментационная кривая 
после участка коагуляции
СУДА = 0,2 г/л
Рис. 6. Кривая объемного распределения частиц 
по размерам в исходной суспензии УДА в ЦЭМ, 
полученная с помощью лазерного дифракционного 
анализатора
Рис. 7. Седиментационные кривые 
при различных концентрациях УДА в ЦЭМ
СУДА, г/л: 1 – 0,2; 2 – 0,5; 3 – 1,0; 4 – 1,5; 5 – 2,0
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Повышение концентрации УДА в ЦЭМ способ-
ствует росту скорости седиментации, о чем свиде-
тельствует изменение угла наклона седиментаци-
онных кривых (см. рис. 7). Увеличение скорости 
седиментации, возможно, связано с укрупнением 
частиц. 
При получении композиционных электро-
химических покрытий представляет интерес 
суспензия с высоким содержанием дисперсной 
фазы, обладающая при этом агрегативной устой-
чивостью. На основании полученных результатов 
можно сделать вывод, что для предупреждения 
образования крупных агрегатов УДА в электро-
литах необходимо подвергать их механическому 
перемешиванию. Периодичность перемешива-
ния не должна допускать завершения процесса 
агрегации, и диспергирование суспензии долж-
но обеспечивать достижение исходных размеров 
(50—158 нм) агрегатированных частиц УДА (см. 
рис. 6).
Масса частиц УДА, осевших на кварцевом 
диске, определяемая в ходе эксперимента, и мак-
симальная масса частиц, рассчитанная (см. урав-
нение (1)) с учетом концентрации УДА, не совпада-
ли, поэтому был исследован состав суспензий че-
рез 5 и 10 сут после седиментации с помощью ла-
зерного дифракционного анализатора (рис. 8).
Из рис. 8 следует, что в электролите длитель-
ное время находятся агрегатированные частицы 
размером от 52 до 240 нм. Максимум на кривой 2 
соответствует размеру агрегатированных частиц 
80 нм. Подобный пик в области размеров агрега-
тированных частиц от 50 до 158 нм присутствует 
и на кривой распределения по размерам исход-
ной суспензии (см. рис. 6). Исходя из этого можно 
предположить, что некоторая часть наноразмер-
ных УДА не подвержена агрегации из-за большого 
расстояния между частицами. Кроме того, неболь-
шое различие между объемным и количественным 
распределениями может свидетельствовать о том, 
что агрегатированные частицы диаметрами от 52 
до 240 нм близки к сферическим.
На основе проведенных исследований можно 
сделать вывод, что повышение концентрации УДА 
более 1,0 г/л является нецелесообразным, так как 
электроосаждение необходимо вести в непрерыв-
ном гидродинамическом режиме перемешивания 
и избыток частиц УДА не улучшит, а даже ухудшит 
закрепление дисперсных частиц в медной матрице 
и приведет к анизотропии свойств поверхности. 
Суспензия, содержащая 1,0 г/л УДА в ЦЭМ, име-
ет удовлетворительную устойчивость к агрегации, 
что позволяет обеспечить максимальную вероят-
ность подвода ДФ к электроосаждаемой поверх-
ности с последующим заращиванием композита. 
Поддержание суспензии во взвешенном состоянии 
осуществляется механическим перемешиванием с 
периодичностью в 10 мин.
Из растворов с различным содержанием УДА 
были получены композиционные медные покры-
тия и проведена оценка их эксплуатационных ха-
рактеристик. Увеличение концентрации УДА в 
ЦЭМ до 1,0 г/л привело к снижению пористости 
в 6 раз, повышению износостойкости в 3,5 раза 
и росту микротвердости в 1,5 раза [22]. При этом 
количество вкрапляемых частиц УДА в медную 
матрицу увеличилось до 0,2 мас.%. Дальнейшее 
повышение концентрации УДА в ЦЭМ не способ-
ствовало улучшению свойств КЭП.
Заключение
В ходе проведенной работы установлено, что 
из исследуемых суспензий УДА в ЦЭМ седимен-
тационно и агрегационно устойчивыми являются 
электролиты меднения с содержанием УДА от 0,2 
до 1,0 г/л. При достижении УДА 1,5 г/л и выше в 
ЦЭМ наблюдается резкое снижение агрегацион-
ной и седиментационной устойчивости. Также 
установлено, что до начала агрегации в суспензии 
УДА присутствовали частицы с размерами от 50 
до 158 нм. Непосредственно при перемешивании 
образовывались и разрушались агрегаты УДА, ди-
апазон размеров которых составлял 0,36—9,0 мкм. 
Рис. 8. Кривые распределения частиц по размерам, 
полученные с помощью лазерного дифракционного 
анализатора через 5 и 10 сут после седиментации
1 – объемное распределение 
2 – распределение по количеству частиц
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В отсутствие механического перемешивания воз-
никали агрегаты УДА от 2,1 до 23,4 мкм, время же 
на формирование агрегатов уменьшалось при по-
вышении концентрации УДА в ЦЭМ и наблюда-
лось увеличение частиц УДА в размерах. 
Для получения композиционных электрохи-
мических покрытий представляет интерес сус-
пензия с высоким содержанием дисперсной фазы, 
обладающая при этом агрегационной и седимен-
тационной устойчивостью. Предъявляемым тре-
бованиям соответствует суспензия УДА в ЦЭМ 
с концентрацией УДА 1,0 г/л. В этом случае со-
четается высокое содержание дисперсной фазы 
с агрегационной и седиментационной устойчи-
востью, что позволяет получать медные компози-
ционные покрытия с малой пористостью и вы-
сокой износостойкостью [22]. Для повышения 
агрегационной и седиментационой устойчивости 
суспензии необходимо, чтобы периодичность пе-
ремешивания не допускала завершения процесса 
агрегации и чтобы при концентрации УДА 1,0 г/л 
в ЦЭМ механическое перемешивание осуществ-
лялось через каждые 10 мин.
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